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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Agglomerate zur Herstellung eines waftrigen Bindemittelsystems 

© Das erfindungsgemafte Agglomerat enthalt minde- 
stens einen der folgenden wasserloslichen bzw. wasser- 
dispergierbaren Stoffe als bindendes Basis-Polymer: car- 
boxylierte und/oder alkoxylierte Starke, Celluloseether 
und vollsynthetische Vinyl poly mere und/oder Polyacryla- 
te. Das Agglomerat ist dadurch gekennzeichnet, daft es 
ein Sprengmittel enthalt, welches einen hohen Quell- 
druck erzeugt, aber zweckmaftigerweise nicht vergelt. 
Das Aggregat kann eine regelmaBige geometrische Form 
haben oder nicht. Sein Gewicht sollte zwischen 0,5 und 
500 g liegen. Das Agglomerat wird insbesondere zur Her- 
stellung eines klumpenfreien Kleisters verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Agglomerate, seien es Formteile oder Aggregate, aus Stoffen zur Herstellung eines waBrigen 
Bindemittelsystems, deren Herstellung und Verwendung. 
5 Unter Agglomeraten sollen mehr oder weniger porose, fur den praktischen Gebrauch ausreichend fest zusammenhan- 
gende Ansammlungen aus pulverformigen Stoffen verstanden werden. Wenn die Agglomerate unregelmaBig geformte 
Teilchen sind, also keine regelmaBige geometrische Form haben, sondern vielmehr uneben oder gar zackige Oberflachen 
haben werden sie als Aggregate bezeichnet. Wenn die Agglomerate eine regelmaBige Form mit ebenen oder abgerunde- 
ten Oberflachen haben, dann handelt es sich um Formkorper. 
10 Die Agglomerate sollen aus Stoffen zur Herstellung von waBrigen Bindemittelsystemen bestehen. Unter einem waB- 
rigen Bindemittelsystem sind Losungen oder Dispersionen zu verstehen, die zum Kleben, Verfestigen oder Dichten ver- 
wendet werden. Konkrete Beispiele sind: Kleister, Dispersions- Klebstoffe, Grundierungen fiir mineralische Untergriinde 
usw. 

Um derartige gebrauchsfertige Bindemittel zu erhalten, miissen die trockenen Agglomerate nur noch in Wasser aufge- 

15 lost bzw. dispergiert werden. 

Derartige Agglomerate sind bekannt. So wird in der DE 31 03 338 ein Kleistertrockenprodukt auf der Basis von pul- 
verformigen Celluloseethern vorgeschlagen. Aus Celluloseemern mit einer TeilchengroBenverteilung von 90% unter 
200 um wird in einer Granuliereinrichtung unter Wasserzusatz ein schnell losliches Granulat mit KorngroBen von 100 bis 
600 um hergestellt. Wegen des Wasserzusatzes beim Granulieren haben die Granulate ein hoheres Volumen als vorher. 

20 Auch nach der Trocknung haben die Granulate ein Schiittgewicht von nur ca. 50% des urspriinglichen Pulvergemisches. 
Das hat einen hoheren Verbrauch an Verpackungsmaterial zur Folge, was unerwiinscht ist. Die Granulate konnen in einer 
PreBvorrichtung, z. B. zu Tabletten mit einem Durchmesser von 25 mm geformt werden. Diese Tabletten sollen nach 
Einwerfen in Wasser augenblicklich zerfallen und nach einem einmaligen Aufruhren fiir 5 sec nach 8 min einen ge- 
brauchsfertigen Kleister ergeben. Die Tabletten enthalten Gelluloseether, Glyoxal, Phosphorsaure und ethoxylierte Fett- 

25 alkohole. Sie konnen auch noch ein Kunststoffdispersionspulver enthalten. Nachteilig bei einer derartig zusammenge- 
setzten Tablette ist, daB die gebrauchsfertigen Kleister nicht frei von Klumpen sind, die auBen gelartig und innen noch 
vollig trocken sind. Diese Klumpen losen sich auch bei kraftigem Riihren und bei langen Wartezeiten nur sehr langsam 
auf. 

Dieses Problem der Klumpenbildung wurde in der DE 42 00 188 beschrieben und dadurch gelost, daB neben dem was- 
30 serloslichen trockenen Polymer noch ein Produkt in der Tablette enthalten ist, das bei Anwesenheit von Wasser unter 
Freisetzung eines Gases reagiert. Dabei handelt es sich vorzugsweise um eine trockene Saurekomponente und ein Car- 
bonat oder Bicarbonat. AuRerdem wird noch der Zusatz weiterer Mittel zum Abbau der Tablette empfohlen, z. B. der Zu- 
satz von Starke, Super absorber, Kieselsaure und Talk. Als Superabsorber wird ein Gelluloseether beschrieben, der so ver- 
netzt ist, daB er wasserunloslich ist und das ca. 50fache seines Gewichtes an deionisiertem Wasser zu absorbieren ver- 
35 mag. 

Nachteilig ist, daB samtliche eingesetzte Stoffe nur einen sehr geringen Wassergehalt aufweisen durfen, da es sonst zur 
vorzeitigen Gasbildung wahrend der Lagerung der Klebstofftablette kommt. Um die notwendige Sprengwirkung fur die 
Tablette zu erhalten, sind etwa 30 bis 50% der Tablette Salze. Dieser hone Elektrolytgehalt fuhrt zu einer bis zu 30% 
niedrigeren Viskositat im Vergleich zu Nichtelektrolyt-haltigen Klebstoffzusammensetzungen. Dies reduziert die Ergie- 
40 bigkeit des Kleisters in erheblichem MaBe. 

Derartige Tabletten - mit oder ohne Superabsorber - haben zumindest einen der folgenden Nachteile: 

- Herstellung nur unter scharfen Trockenbedingungen, 

- zu geringe Festigkeit der Tabletten, 

45 - nicht lagerbestandig wegen des Zutritts von Feuchtigkeit und 

kleine Klumpen, die erst nach 30 min verschwinden. 

In der DE 1 97 02 026 werden diese Nachteile dadurch vermieden, daB man die Formteile unter schonenden Bedingun- 
gen herstellt, so daB auch die Rander des Formteiles poros sind. Dazu werden die pulverformigen Stoffe zur Herstellung 
50 des Kleisters mit 5 bis 40 Gew.-% Wasser zu Rohlingen geformt, die durch schonendes Erwarmen, insbesondere mit Mi- 
krowellen verfestigt werden. Nachteilig bei dieser Losung ist die aufwendige Verwendung von Mikrowellen. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik bestand die erfindung sgemaBe Aufgabe darin, die geschilderten Nachteile 
zu vermeiden, insbesondere ein Agglomerat aus Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems bereitzu- 
stellen, das sich auch nach monatelanger Lagerung spatestens innerhalb der iib lichen Zeit von ca. 15 min unter moglichst 
55 geringem Riihren klumpenfrei in Wasser auflost und praktisch die gleiche Viskositat ergibt wie das entsprechende Pulver 
ohne Sprengmittel. 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. Sie besteht im wesentlichen darin, daB das Ag- 
glomerat aus Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems mindestens ein hydrophiles Sprengmittel ent- 
halt, das in Wasser unloslich ist und einen Quelldruck erzeugt. 
60 Die erfindungsgemaBen Agglomerate enthalten 99,5 bis 50, insbesondere 97 bis 70 und vor allem 95 bis 85 Gew.-% an 
Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittel- Systems und 0,5 bis 50, vorzugsweise 3 bis 30 und vor allem 5 bis 
15 Gew.-% an Sprengmittel, bezogen auf die Summe von Sprengmittel und Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bin- 
demittel- Systems. 

Unter einem Sprengmittel sind Stoffe oder Stoffgemische zu verstehen, die fiir den raschen Zerfall des Agglomerats, 
65 insbesondere der Tablette in waBrigem Medium sorgen und so zu einer raschen und voilstandigen Wirkung der Wirksub- 
stanzen beitragen. Die Verwendung von Sprengmitteln aus wasserloslichen oder wasserunloslichen Substanzen, die bei 
Kontakt mit Wasser quellen und dabei einen Quelldruck erzeugen sowie ihr Volumen vergroBern, sind im Prinzip be- 
kannt. Insbesondere in der pharmazeutischen Technologie werden derartige Sprengmittel als Zerfallsbeschleuniger fiir 
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tablettenformige Arzneimittel eingesetzt. Die Zerfallsmechanismen von Tabletten, die ein wasserunlosliches, bei Was- 
serzugabe einen Quelldruck erzeugendes Tablettensprengmittel enthalten, werden z. B. von A.M. Guyot-Hermann in der 
Arbeit "Tablet Disintegration and Disintegrating Agents", S.T.P. Pharma Sciences 2(6), Seiten 445 bis 462,1992 be- 
schrieben. 

Fur die erfindungsgemaBen Sprengmittel sind hydrophile Feststolfe geeignet. Hydrophil heiBt: Es wird von Wasser 5 
schnell und vollstandig benetzt. ZweckmaBigerweise kann die Benetzbarkeit des Sprengmittels durch Zusatz, insbeson- 
dere durch Oberflachenbehandlung mit Tensiden verbessert werden, und zwar in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 
von 0,5 bis 3 g Tensid pro 100 g Sprengmittel. Bevorzugt gegenuber anionischen oder kationischen Tensiden sind nich- 
tionische Tenside. 

Das Sprengmittel muB einen starken Quelldruck erzeugen. So soil der maximale Quelldruck des Sprengmittels iiber 10 
dem maximalen Quelldruck jeder einzelnen Klebstoff-Komponente liegen und mindestens 10 Nm"^ (1 bar), vorzugs- 
weise mindestens 1,4 • 10 Nm (1,4 bar) bei einer 20%igen Konzentration betragen, gemessen nach der in den Beispie- 
len angegebenen MeBmethode. Wichtig ist vor allem, daB der Quelldruck des Sprengmittels innerhalb einer Minute nach 
der Wasser- Zugabe groBer als der Quelldruck der Klebstoffkomponenten ist. Er sollte vorzugsweise um den Faktor 1,3 
groBer sein. 15 

Vorteilhafterweise sollte nicht nur der Quelldruck, sondern auch das Quellvolumen (= aufgesaugte Wassermenge) 
groB sein, da dann die VolumenvergroBerung ebenfalls groB ist. Vorteilhafterweise sollten die Sprengmittel mindestens 
das 2fache, insbesondere das 5fache ihres Gewichtes an Wasser aufsaugen. In vielen Fallen reicht eine ca. lOfache Was- 
seraufnahme. 

Das Sprengmittel ist in Wasser unloslich, d. h. die Loslichkeit liegt unter 1 g, vorzugsweise unter 0,01 g, bezogen auf 20 
100 ml Wasser von 20°C, gemessen nach 1 Minute ab Wasserzugabe unter Ruhren, vorzugsweise auch nach langerer 
Zeit bis zur Sattigung. Die Loslichkeit wird ublic her weise gravimetrisch als Riickstand der Losung bestimmt, nachdem 
der ungeloste Anteil z. B. durch Filtern oder Zentrifugieren separiert wurde. Falls das Sprengmittel ein Polymer ist, laBt 
sich die Unloslichkeit auch durch die Viskositat bestimmen. Sie darf innerhalb einer Minute, vorzugsweise bei Sattigung 
um maximal 10% zunehmen, vorzugsweise aber iiberhaupt nicht. Ein Beispiel fur polymere Sprengmittel sind retardierte 25 
Cellulose-Derivate. Dabei handelt es sich um reversibel vernetzte Cellulose-Derivate, die im vernetzten Zustand unlos- 
lich sind, im unvernetzten aber loslich. Die Vernetzung wird durch Wasser mit einem pH-Wert von mindestens 8 aufge- 
hoben. 

ZweckmaBigerweise vergelt das Sprengmittel nicht bei dem in der Beschreibung angegebenen Test. 

Fur eine schnelle Wirkung ist eine faserige innere und/oder auBere Struktur des Sprengmittels vorteilhaft. Unter "fa- 30 
serig" soil eine Form verstanden werden, bei der eine Dimension mindestens doppelt so groB ist wie die beiden etwa 
gleichgroBen anderen Dimensionen. Tn der Regel liegen Fasern mit einer Lange von 0,03 bis 1,5, vorzugsweise von 0,1 
bis 1,0 mm vor. Die Fasern bestehen vorzugsweise aus Cellulose und ihren Derivaten. Es kommen jedoch auch andere 
leicht benetzbare Materialien in Frage, z. B. Glas. Aber auch nicht-faserige Formen sind brauchbar. 

Bei dem Sprengmittel handelt es sich vor allem um ein naturliches oder teilsynthetisches Polysaccharid und dessen 35 
Derivate, insbesondere auf der Basis von Cellulose. Aber auch Starke eignet sich als Basis. Es konnen jedoch auch voll- 
synthetische Sprengmittel auf der Basis von vernetzten Polyvinylpyrrolidonen (PVP) eingesetzt werden. Besonders be- 
vorzugt sind Faserkurzschnitt oder mikrokristalline Polymere. In Frage kommen Kollagene, Amylosen, Polyamide und 
vor allem Cellulose, z. B. in Form von Weichholzmehl. 

Prinzipiell kann unter einer Vielzahl von bekannten Sprengmitteln ausgewahlt werden. Beispiele fur die Cellulosen 40 
und modifizierten Cellulosen sind Avicell PH 101, 102 oder 200 der Firma FMC, Arbocel Bww 40, Firma Rettenmaier, 
Elcema, Firma Degussa, Lattice NT 200, Hersteller unbekannt. Beispiele fur Starkeprodukte sind die hoch vernetzte Hy- 
droxypropylstarke Prejel VA 70-S-AGGL, Firma Scholten sowie die Natrium-Carboxymethylstarken CMS UAP 500 
und Primojel. Weiterhin geeignet sind die quervernetzte Natrium-Carboxymethylcellulose Ac-Di-Sol der Firma FMC so- 
wie die vernetzten Polyvinylpyrrolidon-Derivate Kollidon CL der BASF und Polyplasdone XL der GAF. 45 

Vorzugsweise wird das Sprengmittel kompaktiert. Darunter wird ein Zusammenpressen (Verdichten) von Ausgangs- 
produkten zu groBeren Einheiten verstanden, und zwar mit oder ohne Bindemittel. Die Sprengmittel-Ausgangsprodukte 
sollten vorzugsweise in einer Mischung unterschiedlicher Dimensionen vorliegen. Bewahrt haben sich Mischungen von 
Cellulose und ihren Derivaten mit einer Faserlange von ca. 30 bis 150 um einerseits und von z. B. 500 bis 1500 um an- 
dererseits. Die Tenside und andere Zusatzstoffe wie z. B. Polyole wie Sorbit und wasserlosliche Polymere wie Polyvi- 50 
nylalkohol und Polyvinylpyrrolidon werden ZweckmaBigerweise vor dem Kompaktieren zugesetzt. Das Sprengmittel- 
Kompaktat hat ein Schiittgewicht von 200 bis 700, insbesondere von 350 bis 450 g/1 und eine KorngroBe von vorzugs- 
weise 0,1 bis 3, insbesondere von 0,2 bis 2 mm. 

Bei den Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems handelt es sich um 50 bis 99 Gew.-% an wasser- 
loslichen bzw. wasserdispergierbaren, im trockenen Zustand bei Raumtemperatur nicht klebrigen anorganischen oder or- 55 
ganischen natiirlichen oder teilsynthetischen Polymeren (Basis-Polymere) sowie um 0 bis 50 Gew.-% eines vollsynthe- 
tischen Polymeren (Klebkraftverstarker), jeweils bezogen auf die Summe von Sprengmittel und Stoffen zur Herstellung 
eines waBrigen Bindemittelsystems. 

Als Basis-Polymer kommt neben Wasserglas zumindest einer der folgenden was serlos lichen bzw. wasserdispergierba- 
ren natiirlichen oder teilsynthetischen Polymere in Frage, insbesondere wenn ein Kleister hergestellt werden soil: 60 

a) Starke und/oder Starkederivate und 

b) Cellulosederivate, insbesondere Celluloseether. 

Die Starke sollte wasserloslich evtl. wasserquellbar sein. Insbesondere modilizierte Starke ist von Interesse, wobei die 65 
Modification durch physikalische oder geringe chemische Einwirkung zustande kommt. Konkrete Beispiele sind: par- 
tiell abgebaute Starke und Quellstarke. 

Auch die Starkederivate sollten wasserloslich evtl. wasserquellbar sein. Insbesondere Starkeester oder Starkeether 
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sind von Interesse, vor allem carboxylierte und alkoxylierte Starken. Als carboxylierte und/oder alkoxylierte Starken eig- 
nen sich samtliche entsprechend modifizierte naturliche Starketypen aus Kartoffeln, Mais, Weizen, Reis, Milo, Tapioka 
und dergleichen, wobei Derivate auf Basis von Kartoffeln und/oder Maisstarke bevorzugt sind. Die brauchbaren Starke- 
derivate weisen einen Carboxylierungsgrad von 0,1 bis 2,0 (DS) oder einen Alkoxilierungsgrad von 0,05 bis 1,5 (MS) 
5 auf. Die Starkederivate konnen auch vemetzt sein. Als Vernetzungsmittel eignen sich difunktionelle Verbindungen. Der- 
artige Vernetzungsmittel sind bekannt (siehe z. B. EP 0311 873B1, Seite 3, ab Zeile 49 bis Seite 4, Zeile 5.). 

Als Celluloseether eignen sich insbesondere folgende Typen: 
Carboxymethylcellulose (CMC), Carboxymethylmethylcellulose (CMMC), Ethylcellulose (EC), Hydroxybutylcellulose 
(HBC), Hydroxybutylmethylcelloluse (HBMC), Hydroxyethylcellulose (HEC), Hydroxyethylcarboxymethylcellulose 

10 (HECMC), Hydroxyethylethylcellulose (HEEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxyprop}4carboxymethylcellu- 
lose (HPCMC), Hydro xypropylmethylcellulose (HPMC), Hydroxyethylmethylcelluose (HEMC), Methylhydroxyethyl- 
cellulose (MHEC), Methylhydroxyethylpropylcellulose (MHEPC), Methylcellulose (MC) und Propylcellulose (PC), 
wobei Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose so- 
wie die Alkalisalze der CMC und die leicht ethoxylierte MC bevorzugt sind. 

15 Die Cellulosederivate konnen leicht vemetzt sein, damit sie bei einem pH von iiber 8 loslich sind und die Losung in 
Wasser verzogert wird. Die Vernetzung kann durch Glyoxal-Additionen erfolgen. Um einen pH-Wert von mindestens 8 
in der Losung nach dem Losen zu gewahrleisten, sollte ein UberschuB der basischen Komponente gegeniiber der Saure- 
komponente vorliegen. Vorzugsweise liegt der pH- Wert in einem Bereich zwischen 8 und 9,5. 
Es kann zweckmaBig sein, mehrere Basispolymere gemeinsam einzusetzen. 

20 Als Klebkraftverstarker konnen zumindest anteilig auch die wasserloslichen bzw. wasserdispergierbaren vollsyntheti- 
schen Polymeren Polyvinylpyrrolidon, Poly aery lamid, Polyvinylalkohol oder Polyacrylsauresalze eingesetzt werden. 
Bevorzugt sind Polyacrylate mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkohol- Komponente, sowie Vinylpolymere, insbesondere Po- 
lyvinylacetat. 

Weiterhin konnen als Klebekraftverstarker redispergierbare Dispersionspulver von vollsynthetischen Polymeren ein- 
25 gesetzt werden, hierbei handelt es sich beispielsweise um die folgenden Homo- und Copolymerisate. Vinylester-, Styrol-, 
Acrylat- und Vinylchlorid-Polymerisat: Als Basispolymerisat geeignete Vinylester-Polymerisate sind zu nennen: Vinyl- 
acetat-Homopolymere; Copolymere des Vinylacetats mit Ethylen und/oder Vinylchlorid und/oder weiteren Vinylestern, 
wie Vinyllaurat, Vers aticsaurevinyle stern, Vinylpivalat und/oder Estern von Maleinsaure/Fumarsaure; oder Hornopoly- 
merisate von Vinylestern von gesattigten C 3 - bis C 8 -Alkylcarbonsauren oder deren Copolymerisate mit Ethylen, Vinyl- 
30 chlorid und/oder weiteren Vinylestern. Die (Meth)Acrylat- und/oder Styrol-(Co)-Polymerisate leiten sich ab von Poly- 
merisaten aus Styrol und/oder Estern der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure (hier als (Meth)Acrylat bezeichnet) mit 
geradkettigen, verzweigten oder cyclischen aliphatischen Alkoholen mit. 1 bis 20 C-Atomen. Weitere Styrol-(Co)-Poly- 
merisate konnen Styrol- But adien- Copolymerisate sein. Als Vinylchlorid-Polymerisate sind Vinylchlorid-Ethylen-Copo- 
lymere geeignet. 

35 Vorzugsweise eingesetzt werden Vinylacetat-Homopolymere, Vinylacetat- Ethylen- Copolymere oder Copolymere von 
Vinylestern von gesattigten C 3 - bis C 8 -Alkylcarbonsauren und- Ethylen mit einem Ethylengehalt von 1 bis 40 Gew.-% 
Eth)4en und 0 bis 40 Gew.-% weiterer Vinylester aus der Gruppe der Vinylester von gesattigten C-y bis C 8 -Alk)4carbon- 
sauren und/oder Vinylchlorid; St3Tol-Acrylate wie Styrol-Butylacrylat oder Styrol-Ethylhexy acrylat mit einem Styrolge- 
halt von 1 bis 70 Gew.-%. Dieser redispergierenden Polymerisate werden iibheherweise durch Spriihtrocknung von Po- 

40 lymerdispersionen in Spruhtiirmen hergestellt. Es kann zweckmaBig sein, mehrere Klebkraftverstarker gemeinsam ein- 
zusetzen. 

Die Basis-Polymere konnen allein oder in Kombination mit den Klebkraftverstarkern eingesetzt werden. Als alleini- 
ges Bindemittel eignen sich insbesondere Celluloseether und die genannten Starkederivate. Fur eine Kombination aus 
zwei Bindemitteln eignen sich die Cellulosederivate und die Starkederivate, denen die redispergierbaren Polymeren als 
45 Klebekraftverstarker zugesetzt werden konnen. 

Als Basispolymer von Klebstoffen fur textile und keramische Belage sowie von Grundierungen dienen die vollsynthe- 
tischen Polymere, und zwar bis zu einem Anteil von 70 Gew.-%. Somit setzen sich die Stoffe zur Herstellung eines waB- 
rigen Bindemittelsy stems vorzugsweise folgendermaBen zusammen: 

30 bis 100 Gew.-% wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare, im trockenen Zustand bei Raumtemperatur (20°C) nicht 
50 klebrige anorganische oder organische, natiirliche oder halbsynthetische Polymere sowie 0 bis 70 Gew.-% vollsyntheti- 
sche Polymere, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Stoffen (Polymeren) zur Herstellung eines waBrigen Bindemit- 
telsystems. 

AuBer diesen beiden wesentlichen Komponenten (Sprengmittel und Stoflfe zur Herstellung eines waBrigen Bindemit- 
telsystems) konnen die Agglomerate noch Hilfsmittel enthalten, um den Bindemitteln bestimmte Eigenschaften entspre- 

55 chend dem Verwendungszweck zu geben, z. B. Konservierungsmittel, Netzmittel, Trennmittel, Pigmente, Stabilisatoren 
usw. Ein mengenmaBig wichtiger Hilfsstoff sind die Fiillstoffe. Dabei handelt es sich um Stoffe, die hauptsachlich zuge- 
setzt werden, um das Volumen bzw. das Gewicht zu erhohen. Daneben konnen sie auch die technische Verwendbarkeit 
verbessern, z. B. die Klebrigkeit herabsetzen, wenn es darauf in dem konkreten Fall ankommt. Ubliche Fiillstoffe sind 
Carbonate (z. B. Calciumcarbonat), Silikate (z. B. Talk, Ton, Glimmer), Kieselerde, Sulfate (Calcium- und Barium-), 

60 Aluminiumhydroxid, sowie Glasfasern und -Kugeln. Derartige Fiillstoffe konnen in einer Menge bis zu 30, vorzugs- 
weise von 1 bis 10 Gew.-% im Agglomerat enthalten sein, bezogen auf die Summe der Stoffe zur Herstellung eines waB- 
rigen Bindemittelsy stems und des Sprengmittels. Die Fullstoife konnen jedoch auch mit dem Agglomerat gemischt sein. 

In dem Agglomerat sollen jedoch weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% an Salzen sein, die un- 
ter Lager- oder Anwendungsbedingungen Gase bilden. Falls man ein schaumiges Bindemittelsy stem haben mochte, 

65 dann sollte dieses gasbildende System nicht in den Agglomeraten enthalten sein, sondern in einer Mischung mit diesen. 
Die oben genannten Stoffe zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsy stems sind in der Regel fest und sollten als 
Pulver oder Agglomerate zu groBeren Agglomeraten verarbeitet werden. Die KorngroBe der Ausgangsmaterialien sollte 
mindestens 0,01 mm betragen und zweckmaBigerweise im Bereich von 0,2 bis 3 mm, insbesondere im Bereich von 0,5 
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bis 1,5 mm liegen. 

Die erhaltenen Aggregate sind grobkornig und sollten nach dem Sieben vorzugsweise folgende TeilchengroBenvertei- 
lung aufweisen: 

- < 0,4 mm max. 3 Gew.-%, 5 

- > 0,4 mm und < 1,0 mm max. 27 Gew.-%, 

- > 1,0 mm und < 1,6 mm max. 35 Gew.-% und 

- > 1,6 mm und < 3,0 mm max. 35 Gew.-%. 

Aber auch Aggregate auBerhalb dieser TeilchengroBenverteilung sind moglich, z. B. Schuppen mit einer Flache von 10 
bis zu 1 cm 2 und einer Hone bis zu 3 mm. 

Die erhaltenen Formteile konnen nahezu jegliche geometrische Form besitzen. So sind die Kugel-, die Zylinder- und 
die Quaderform oder eine andere drei dimension ale geometrische Form brauchbar, z. B. Tabletten, Stan gen, Tafeln und 
Kugeln. Bevorzugt werden Formteile mit einer geometrischen Form, die in ihrem Innern mindestens einen hypotheti- 
schen Kubus mit einer Kantenlange von 2,5 mm beinhalten kann. Die geometrische Form der Formteile richtet sich nach 15 
dem Einsatzgebiet. Sie sollte die Handhabung bei der Lagerung und Anwendung erleichtern. So sollte das Gewicht der 
Formteile die Herstellung iiblicher Portionen an waBrigen Klebstoffen erlauben, ohne daB man abwiegen muB. Die 
Formteile haben ein Gewicht von 0,5 bis 500, insbesondere von 1 bis 100 g. Wenn das Formteil Kerben wie z. B. eine 
Schokoladentafel enthalt, sollten die Bruchteile ein Gewicht von mindestens 1 Gramm haben. 

Die erfindungsgemaBen Agglomerate konnen nach den bekannten Verfahren zum Stuckigmachen hergestellt werden 20 
(siehe zum Beispiel Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band B2, Seiten 7-1 bis 7-37). Dabei 
handelt es sich generell um die Herstellung von grobkornigen Agglomeraten durch Einwirkung von Druck, Temperatur 
und/oder Losungsmitteln auf feinkornige Materialien, also auf pulverformige oder agglomerierte Mischungen. 

Beim Stuckigmachen durch Pressen (Brikettieren) wird die feinkornige Mischung mit oder ohne Zusatz eines Binde- 
mittels mechanisch zusammengepreBt (kompaktiert). ZweckmaBigerweise werden fiir die erfindungsgemaBen Agglome- 25 
rate Brikettierungs-Bindemittel verwendet, die wegen ihrer plastifizierenden Wirkung den anzuw r endenden Druck verrin- 
gern. Die Art und Menge des Brikettierungs-Bindemittels hangt vor allem von der Kornung des Pulvers ab. Geeignete 
Mittel sind zum Beispiel feste Polyethylenglykole in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew r .-%, bezogen 
auf die zu verpressende Mischung. Von den zu verwendenden PreBsystemen ist vor allem die Walzenpresse neben der 
Stempelpresse mit geschlossener oder offener Form sowie die Ringwalzenpresse von Bedeutung. Vorzugsweise werden 30 
die Agglomerate durch wasserireie Walzenkompaktierung der pulverformigen Originalware hergestellt. 

Neben dem Stuckigmachen durch Druck ist. auch das Stuckigmachen durch Benetzen mit Fliissigkeit von groRer Be- 
deutung (Granulieren). ZweckmaBigerweise wird zum Granulieren Wasser verwendet. Vorzugsweise wird das benetzte 
Pulver auch noch erwarmt. Derartige Verfahren zur Herstellung von Klebstoff-Granulaten unter Einwirkung von Wasser 
und Warme - also ohne Zusatz der erfindungsgemaBen Sprengmitteln - sind bekannt. So wird in der EP 311 873 die 35 
Trocknung einer Klebs toff- Mischung mit 30 bis 80% Wasser in einer diinnen Schicht auf Bandera bei 80 bis 200°C be- 
schrieben. In der DE 39 12 983 wird die Spriihtrocknung eines waBrigen Stoffgemisches aus den Klebstoff-Bestandtei- 
len beschrieben. In der DE 197 02 026 wird ein Sintern der pulverformigen Bestandteile des Klebstoffes in Gegenwart 
von 5 bis 40 Gew.-% Wasser beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Agglomerate ergeben mit Wasser rasch eine klumpenfreie waBrige Losung bzw. Dispersion. 40 
Dabei handelt es sich vorzugsweise um einen Kleister, also einen Klebstoff in Form eines waBrigen Quellungsproduktes, 
das schon bei relativ niedriger FeststofYkonzentration eine hochviskose, nicht fadenziehende Masse bildet. Diese Kleister 
eignen sich vorzugsweise zum Verkleben von Tapeten und anderen Wandbelagen. Aber auch andere waBrige Klebstoffe 
konnen so hergestellt werden. Die Formteile eignen sich - bei entsprechender Zusammensetzung — auch zur Herstellung 
von klumpenfreien Grundierungen fiir mineralische Untergrunde wie Putz, Estrich oder Beton an Wanden, Decken und 45 
Boden. Die so verfestigte Oberflache wird in der Regel anschlieBend beschichtet, z. B. mit Farbe, mit einer Spachtel- 
masse oder mit einem Klebstoff. Auch die waBrigen Klebstoffe fiir insbesondere textile oder keramische Belage von Bo- 
den, Wanden und Decken lassen sich leicht klumpenfrei mit den erfindungsgemaBen Agglomeraten herstellen. 

Zur Herstellung des Kleisters geht man ZweckmaBigerweise folgendermaBen vor: 

50 

a) Die Agglomerate werden unter Riihren zu dem vorgelegten Wasser gegeben. 

b) Gegebenenfalls wird weiter geruhrt, bis sich die Formteile aufgelost haben. 

So wird ein klumpenfreier Kleister erhalten. D. h., der Kleister enthalt keine trockenen Bestandteile des Agglomerates. 

Gegeniiber einem Kleister, der direkt aus den pulverformigen Stoffen hergestellt wurde, zeigt der erfindungsgemaB 55 
hergestellte Kleister praktisch keine Veranderung in gebrauchswichtigen Eigenschaften wie: Viskositat, NaBklebkraft 
und Trockenklebkraft. 

Die weiteren Vorteile der Erfindung sind: Kein Stauben beim Ansetzen des Kleisters und keine Entmischung der Klei- 
sterbestandteile im Paket. 

Die Erfindung wird nun im einzelnen erlautert: 60 

I. MeBmethoden 

1 . Bestimmung des Quelldrucks: 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des gepreBten Formkorpers (Tablette) beim Einbringen in Wasser wird maBgeblich 65 
durch den Quelldruck bestimmt, den das Tablettensprengmittel beim Aufnehmen von Wasser erzeugt. Hierzu wurde 
analog zu der Veroffentlichung von List und Muazzam in Pharm. Ind. 41 (1979) S. 459^4-64 der Quelldruck be- 
stimmt. Dazu wurde ein Testgemisch, bestehend aus 20 Gew.-% des zu priifenden Tablettensprengmittels, 1 Gew.- 
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% Aluminiumstearat, 79 Gew.-% Calciumdihydrogenphosphat • 2H 2 0 kraftig durchgemischt und abgefullt. Die 
Ansatzmenge betrug 10 g. Zur Herstellung von Priiftabletten wurden 0,50 g des Gemisches in ein PreBwerkzeug 
eingefiillt und mit einer PreBkraft von 23 kN verpreBt. Bei dem PreBwerkzeug handelte es sich um eine handelsiib- 
liche Tablettenpresse, wie sie zur Herstellung von PreBlingen ftir die IR-Spektroskopie verwendet wird (Fabrikat 
5 Perkin Elmer mit PreBwerkzeug und KraftmeBdose, Durchmesser des PreBwerkzeuges 13,5 mm). Zur Bestimmung 

des Quelldruckes wurde die Tablette anschlieBend in den Zylinder der MeBapparatur gemaB Fig. 1 gelegt und mit 
Hilfe des Stempels in der Apparatur auf einen Vordruck von 1000 g fixiert. Nach dem Tarieren wurden etwa 5 g 
Wasser zugesetzt und die max. erreichte Massenanzeige auf der Waage abgelesen. Der Quelldruck errechnete sich 
aus der beim Quellen entstandenen Kraft, bezogen auf die Flache des Stempels. Die Flache des Stempels betrug 

10 1,43 cm . Auf der Waage wurden 1800 g abgelesen, d. h. es war ein Quelldruck von 1,23 bar entstanden. 

Die Priifapparatur fiir die Bestimmung des Quelldruckes ist in schematischer Weise in der Fig. 1 dargestellt. Sie be- 
steht im wesentlichen aus einer in ein Gehause mit abnehmbaren Seitenwanden und abnehmbarem Deckel befind- 
lichen Waage 6 (Es handelte sich im konkreten Fall um eine Satorius 1X2 1 200 S). Mit. Hilfe der StellfiiBe3 laBt. sich 
das Gehause auf der Aufstellflache in die genaue horizontale Position justieren. Die Seitenwande (zum Teil durch- 

15 sichtig) und der Deckel lassen sich mit den Zylinderschrauben 1 und 2 an der Grundplatte befestigen. Auf der Waa- 

genplattform befindet sich das Rohr 7, das in seinem Zentrum den die Priiftablette enthaltenden Zylinder 4 enthalt. 
Auf dieser Priiftablette ruht ein Stempel, dessen auf die Tablette ausgeiibter Vordruck mit Hilfe der Gew r indestange 
5 eingestellt werden kann. 

2. Die Viskositat wurde folgendermaBen bestimmt: Brookfield (RVT, Spindel 5, 20 Upm) bei 20°G. 
20 3. Vergelungs-Test 

Das Sprengmittel vergelt nicht, wenn es folgenden Test besteht: 

1 Gramm des zu untersuchenden pulverformigen Sprengmittels werden kreiskegelformig in die Mitte einer Petri- 
schale (Durchmesser 60 mm) gegeben. AnschlieBend wird mit einer Pipette destilliertes Wasser (5 ml) in die Petri- 
schale um den Kegel herumgegeben und gepruft, ob das Wasser das Untersuchungsmaterial vollstandig durch- 
25 dringt. Bildet sich wahrend des Versuches eine Sperrschicht, die eine vollstandige Durchdringung der Probe mit 

Wasser verhindert, bleibt die Probe also innen teilweise trocken, so vergelt sie und entspricht nicht der erfindungs- 
gemaBen Ausluhrung. 

II. Herstellung und Charakterisierung der Agglomerate 

30 

1. Rezepturen fur Sprengmittel (in Gew.-%) 

1) 7% Methylhydroxveth)4/propylcellulose (retardiert), 
20% China Clay, 

35 3% Cellulosefaser (gebleicht, 1000 um Faserlange), 

69% Cellulosefaser (ungebleicht, 120 um Faserlange) und 
1% nichtionische Netzmittel. 

2) 7% Methylhydroxyethyl/propylcellulose (retardiert), 
20% China Clay, 

40 3% Cellulosefaser (gebleicht, 1000 um Faserlange), 

69% Cellulosefaser (gebleicht, 120 um Faserlange), 
1% nichtionisches Netzmittel. 

3) 7% Methylhydroxyeth)4/propylcellulose (retardiert), 
3% Cellulosefaser (gebleicht, 1000 jam Faserlange), 

45 89% Cellulosefaser (ungebleicht, 120 um Faserlange) und 

1% nichtionische Netzmittel. 

4) 7% Methylhydroxyethyl/propylcellulose (retardiert), 
3% Cellulosefaser (gebleicht 1000 um Faserlange), 
89% Cellulosefaser (gebleicht, 120 um Faserlange) und 

50 1% nichtionische Netzmittel. 

5) 7% Methylhydroxyeth)4/propylcellulose (retardiert), 
3% Cellulosefaser (gebleicht, 1000 jam Faserlange), 
89% Cellulosefaser (gebleicht, 30 um Faserlange) und 
1% nichtionische Netzmittel. 

55 6) 100% Methylh}^droxyethyl/propylcellulose (retardiert). 

7) 100% Cellulosefaser (120 um Faserlange). 

2. Rezepturen fiir die Tablettierung eines Kleisters (in Gew.-%) 

60 1) 45%> Methylcellulose, 

10% FuUstoff(Al-Silikat), 

35% Polyvinylacetatredispersionspulver (Homopolymer) 
5% Cellulosefaserkompaktat (Sprengmittel) und 
5% Karion (Polysaccharide 
65 2) 45% Methylcellulose, 

10% FullstofT (Al-Silikat), 

32,5% Polyvinylacetatredispersionspulver (Homopolymer), 
5% Cellulosefaserkompaktat (Sprengmittel), 
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5% Karion (Polysaccharid) und 
5% Polyvinylalkohol. 

3) 45% Methylcellulose, 
10% FuUstofX (Al-Silikat), 

35% Polyvinylacetatredispersionspulver (Homopolymer), 5 
5% Cellulosefaserkompaktat (Sprengmittel) und 
5% Polyvinylpyrrolidon. 

4) 45% Methylcellulose, 
10% FuUstoff(Al-Silikat), 

35% Polyvinylacetatredispersionspulver (Homopolymer), 10 
5% Cellulosefaserkompaktat (Sprengmittel) und 
5% Polyvinylpyrrolidon. 

5) 90% Carboxy methyl st.arke 
10% Cellulosefaserkompaktat. 

6 bis 9) Rezepturen wie Rezeptur 1 mit CMS, HPS, CMC oder Mischungen davon anstelle von Methylcellulose. 15 

3. Herstellung der Sprengmittel-Kompaktate sowie deren Mischung mit Kleister-Rohstoffen 

Zunachst werden die Rohstoffe gemaB obiger Rezepturen im Lodige-Mischer (Pflugscharmischer, 100 bis 200 Upm) 
ca. 20 Minuten homogen gemischt. AnschlieBend wird das Pulvergemisch einem Walzenkompaktor zugefuhrt, wobei 20 
das Material mit einem PreBdruck von 40 bis 90 bar kompaktiert wird. Das auf diese Weise kompaktierte Material wird 
nun den gewiinschten KLeistermischungen (siehe oben) wiederum in einem Lodige-Mischer zugesetzt. Die Mischzeit be- 
tragt ebenfalls ca. 20 Minuten. Die so hergestellten Produkte werden dann der Tablettierung zugefuhrt. 
Bei dem Walzenkompaktor handelt es sich um eine Apparatur der Fa. Alexanderwerk AG, Remscheid. Sie umfaBt eine 
Ruhreinrichtung mit einem schneckenformigen Riihrer, eine Schneckeneinspeisung mit 2 Forderschnecken, eine Wal- 25 
zenpresse mit einem Walzendurchmesser von 150 mm in einer Ballenlange von 75 mm, zwei Feinregulatoren vom Typ 
RFG 100 N und eine elektrische Steuerung. 

4. Herstellung und Charakterisierung der Klebstoff tabletten 

30 

200 g eines Kleister-Pulvers auf der Basis obiger Rezepturen, z. B. von ca. 50% Methylcellulose und ca. 50% eines 
Polyvinylacetat-Redispersionspulvers wurden mit. 2 bis 30 Gew.-% des erfindungsgemaRen Sprengmittel s auf der Basis 
von Cellulose homogen vermischt und mit einer handelsub lichen Presse unter einem max. PreBdruck von 10 kN/cm zu 
Formkorpern verpreBt. Die so erhaltenen Tabletten waren stabil und losten sich bei vorschriftsmaBigem Vorgehen (ent- 
sprechend der Gebrauchsanleitung fiir Pulver) in Leitungswasser von Raumtemperatur in 3 min klumpenfrei auf. 35 

5. Herstellung und Charakterisierung eines Kleisters aus der Klebstofftablette 

Zur Uberprlifung der Gebrauchstauglichkeit wurden Tabletten der in der nachfolgenden Tabelle angegebenen Zusam- 
mensetzung im Gewichtsverhaltnis von 1 : 32 mit Wasser bei Raumtemperatur unter Riihren gemischt. Nach 2 Min. und 40 
30 Min. wurde die Viskositat der Kleistermischung bestimmt. 

Tabelle 



Lfd. 
Nr. 


Carboxy- 
Methyl- 
Starke 
Gew.-% 


Sprengmittel 
1) 

bekannt erfindungs- 

gema& 
Gew.-% Gew.-% 


Viskositat [Pas] 
nach nach 
2 Min. 30 Min. 


1 


100 

(Pulver) 




5 10 


2 


90 


10 


6 10 


3 


90 


10 


3,6 5,9 



45 



50 



55 



60 



D 



Gewichtsverhaltnis von Na 2 C0 3 /NaHC03/Zitronensaure = 0,6 / 6,4/4,0 

Aus der Tablette, die das erfindungsgemaBe Sprengmittel enthielt (Nr. 2), entstand also eine Kleisterlosung, die bereits 
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2 Min. nach dem Ansetzen der Kleisterlosung eine vergleichbare Viskositat hatte wie eine Kleisterlosung, die aus dem 
pulverformigen Bindemittel (Nr. 1) hergestellt wurde. Eine Tablette (Nr. 3) gemaB Stand der Technik mit einem Spreng- 
mittel, bestehend aus einer Saurekomponente und Bicarbonat ergab eine Kleisterlosung mit einer um etwa 40% niedri- 
geren Viskositat, so daB diese wesentlich weniger ergiebig in ihrer Gebrauchstauglichkeit ist. 

5 

2. Herstellung und Charakterisierung eines Klebstoff-Kompaktats 



90% eines Kleister-Pulvers auf der Basis von ca. 50% Methylcellulose und ca. 50% eines Polyvinylacetat-Redispersi- 
onspulvers wurden mit 5% Sprengmittel auf der Basis von Cellulose sowie 5% Polyethylenglykol 4000homogen ver- 
10 mischt und anschlieBend ohne Trocknung bei Raumtemperatur walzenkompaktiert. Die erhaltenen Platten wurden ge- 
brochen. Der Feinanteil < 400 um wurde abgesiebt. Das Aggregat lieB sich problemlos in Wasser klumpenfrei einriihren. 
Die Endviskositat des Kleisters aus dem Aggregat lag mit 9000 mPa • s nach 30 min im Rahmen der Spezifikation des 
Originals. Das Schiittgewicht entsprach mit 500 g/1 dem der Originalware. Das Kompaktat lost, sich auch nach einer La- 
gerzeit von mehr als 6 Monaten problemlos auf. 

15 

Patentanspruche 



1. Agglomerate, seien es Formteile oder Aggregate, aus Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsy- 
stems, dadurch gekennzeichnet, daB die Agglomerate mindestens ein hydrophiles Sprengmittel enthalten, das in 

20 Wasser unloslich ist und einen Quelldruck erzeugt. 

2. Agglomerate nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch den Gehalt an 

- 99,5 bis 50, insbesondere 97 bis 70 und vor allem bis 95 bis 85 Gew.-% an Stoffen zur Herstellung eines 
waBrigen Bindemittelsystems und 

- 0,5 bis 50, vorzugsweise 3 bis 30 und vor allem 5 bis 15 Gew.-% an Sprengmittel, 

25 bezogen auf die Summe von Sprengmittel und Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems. 

3 . Agglomerate nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen Quelldruck des Sprengmittels von mehr als 
10 , vorzugsweise mehr als 1,4 ■ 10 Nm (mehr als 1 bar bzw. mehr als 1,4 bar). 

4. Agglomerate nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine Wasserunloslichkeit des Sprengmittels von weniger 
als 1 g/100 ml Wasser bei 20°C, vorzugsweise weniger als 0,01 g/100 ml Wasser bei 20°C, gemessen als Satti- 

30 gungsgrenze. 

5. Agglomerate nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine faserige innere oder auBere Struktur des Sprengmit- 
tels, wobei Kurzschnittfasern und mikrokristalline Polymere, insbesondere mikrokristalline Cellulose bevorzugt. 
sind. 

6. Agglomerate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Sprengmittel einen Feinanteil mit einem 
35 Durchmesser < 0,2 mm von weniger als 10, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% aufweist, bezogen auf das Spreng- 
mittel insgesamt. 

7. Agglomerate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB pulverformiges Sprengmittel mit Wasser nicht ver- 
ged 

8. Agglomerate nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Sprengmittel ein 
40 naturliches oder synthetisches Polysaccharid bzw. Polysaccharid-Derivat ist, insbesondere Cellulose und seine De- 

rivate. 

9. Agglomerate nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie weni- 
ger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% an unter Anwendungs- und Lager-Bedingungen gasbilden- 
den S alzen enthalt. 

45 10. Agglomerate nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Stoffe 

zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems zu 

a) 30 bis 100 Gew.-% wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare, im trockenen Zustand bei Raumtemperatur 

nicht klebrige anorganische oder organische, naturliche oder halbsynthetische Polymere sowie 

0 bis 70 Gew.-% vollsynthetische Polymere enthalten, jeweils bezogen auf die Summe von Sprengmittel und 

50 Stoffen zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems. 

11. Agglomerate nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch Wasserglas, Starke, Starkederivate und/oder Cellulose- 
derivate, insbesondere Celluloseether als Basispolymere. 

12. Agglomerate nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch Vinylpolymere und/oder Polyacrylate, insbesondere re- 
dispergierbare Polyvinylacetate als Klebkraftverstarker. 

55 13. Agglomerate nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche, gekennzeichnet durch bis zu 30, vor- 

zugsweise 1 bis 10 Gew.-% an Fiillstoffen, bezogen auf die Summe der Stoffe zur Herstellung eines waBrigen Bin- 
demittelsystems und des Sprengmittels. 

14. Verfahren zur Herstellung der Agglomerate nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche durch 
Einwirkung von Druck, Temperatur und/oder Losemittel auf die pulverformige oder agglomerierte Mischungen der 

60 Stoffe zur Herstellung eines waBrigen Bindemittelsystems sowie des Sprengmittels. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch einen PreBdruck von hochstens 10, vorzugsweise hoch- 
stens 5 k N/cm 2 . 

16. Verwendung der Agglomerate nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche zur Herstellung eines 
Kleisters fur Wandbelage. 

65 
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